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@ Verfahren zur Herstellung von Polynneren mit einer Oxetanylgruppe an der Seitenkette 

(S) Verfahren zur Herstellung von Polymeren mit einer Oxcet- 
anylgruppe an der Seitenkette gemaB Formel (2), in dem em 
3-[(Oxiranylmethoxy)methyi]oxetanmonomer gema& fol- 
gender Formel (1) allein cdar zusammen mit einem anderen 
Monomer mit einer Epoxygruppe einer anionischen Ringoff- 
nungspolymerisation unterzogen wird: 



-4-0 — c — c+fo — c — c+- 
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(1) 



wobei A ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe mit 1-8 
^ Kohlenstoffatomen darstellt, 

< 
9 




(2) 



wobei A die zuvor gegebene Bedeutung besitzt, und R ein 
Wasserstoffatom, eine Chlormethylgruppe, eine geradketti- 
ge Alkylgruppe oder verzweigt kettige Alkylengruppe mit 
1-12 Kohlenstoffatomen, eine Phenylgruppe, eine gerad- 
Oder verzweigtkettige Alkyloxymethylgruppe von M2 Koh- 
lenstoffatomen Oder eine Phenoxymethylgruppe sind, und n 
und m jeweils einen molaren Anteil darstellen, wobei n 100-1 
Mol-% und m 0-99 MoI-%. mit n + m - 100. sind; die 
gebildeten Poiymere sind fur Reaktlonen, wie Ringoffnungs- 
reaktion und Additionsreaktion, veravendbar. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polymeren, enthaltend eine Oxetanyl- 
gnippe an der Seitenketie, welche fur verschiedenc Rcaktionen, wie Ringoffnungspolymerisation und Additions- 
reaktion, verwendbar sind AuBerdem konnen die durch das erfindungsgemaBe Verfahren erhaitenen Polymere 
beispielsweise als eine Hauptkomponente von ultravioleU-hartenden Zusammensetzungen, welche nach Be- 
strahlung mit ultravioletten Strahlen ausharten^ vcrwendet werdea 

Die Ultraviolettaushartungstechniken spielen in der Industrie eine wichtige Rolle, wie bei der Holzbeschich- 
tung, Metallbeschichtung und dem Drucken, wobei die Vorteile hoher Aushartungsgeschwindigkeit, guter 
Durchfuhrbarkeit» wobei gewohnlich keine Losungsmittel erforderlich sind und sehr kleine Energiemengen 
gebraucht werden, ausgenutzt werden. BekanntermaBen besitzen im besonderen Ultraviolettaushartungsharze 
mit einem Oxetanring, wobei es sich um einen viergliedrigen zyklischen Ather handelt, eine viel hohere Aushar- 
tungsgeschwindigkeit als Epoxidharze, wenn sie rait ultravioletten Strahlen bestrahlt werden. 

AuBerdem ist zu erwarten, dafi bei Verwendung von Polymeren gemaB der spater erwahnten Formel (2), 
welche eineOxetanylgruppe an derSeitenkette besitzen, die eine hohe Ringdffnungspolymerisierbarkeit besitzt^ 
als Ultraviolettaushartungsharze, die entstehenden Harze ausgezeichnete Oberflachenharte und Mtzewider- 
standsfahigkeit besitzen. 

Die obigen Polymere mit einer Oxetanylgruppe an der Seitenkette werden durch Ringoffnungspolymerisation 
von 3-(Oxiranylmethoxy)methyl)oxetanmonomeren gemaB der Formel {!), welche einen Oxetanring und einen 
Oxiranring im Molekul enthalten, hergestellt Bisher wurde jedoch nur kationische Polymerisation angewendet, 
wobei sowohl der Oxiranring als aucb der Oxetanring gleichzeitig Rmgdffnung unterlagen. Im Ergebnis wurden 
die gewQnschten Polymere mit einer Oxetanylgruppe an der Seitenkette in nur sehr klemen Ausbeuten erhalten. 

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist, ein Verfahren zur Herstellimg von Polymeren mit hohen 
Ausbeuten zur Verfugung zu stellen, die eine Oxetanylgruppe an der Seitenkette besitzen und verschiedenc 
Reaktionen, wie Ringdffnungspolymerisation und Additionsreaktion, durchfuhren kdnnea 

ErfmdungsgemaB konnen die Polymere mit einer Oxetanylgruppe an der Seitenkette gemaB der Formel (2) 
hergestellt werden, indem ein 3-[(Oxiranylmethoxy)methyl]oxetanmonomer gemaB Formel (1) allein oder zu- 
sammen mit anderen Monomeren mit einer Epoxygruppe einer anionischen Ringdffnungspolymerisation unter- 
zogen wird. 




o 



wobei A ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe mit 1 —6 Kohlenstoffatomen darstellt 




wobei A wie oben defiiuert ist und R ein Wasserstoffatom, eine Chlormethylgruppe, geradkettige Alkylgruppe 
oder verzweigtkettige Alkylengruppe mit 1—12 Kohlenstoffatomen, Phenylgruppe, gerad- oder verzweigtketti- 
ge Alkyloxymethylgruppe mit 1 — 12 Kohlenstoffatomen oder eine Phenoxymethylgruppe und n und m jeweils 
einen molaren Anteil darstellen, wobei n 100— 1 Mol% und m 0—99 Mol%, mit n + m « 100, s*md 

Fig. 1 zeigt ein protonenkemmagnetisches Resonanzspektnim von 3-Ethyl-3-[(Oxiranylmethoxy)methyl]oxe- 
tan. 

Rg. 2 zeigt ein protonenkemmagnetisches Resonanzspektnim des in Beispiel 1 erhaitenen Polymeren. 

Fig. 3 zeigt die Umwandlungskiuven in Abhangigkeit von der Bestrahlungsdauer fur die Polymerisation in 

Bezugsbeispiel 1. . . 

Fig. 4 zeigt die Umwandlungskurven in Abhangigkeit von der Bestrahlungsdauer fur die Polymerisation m 

Bezugsbeispiel 2. . . , . . 

Die voritegende Erfindung beruht auf der Feststellung, daB bei Ringoffnungspolymerisation durch amomsche 
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Polymerisation von 3-{Oxiranylmethoxy)methyl)oxetanmonomcrcn gemaO Formel (1), wobci es sich um Verbin- 
mSem OxJ tanring und i^inem OxiraAring im Molekia handelt Om folgenden als oxemylgruppenhal- 

"^'Se erfindungsgemaB verwendeten oxetanylgruppenhalugen Monomere werden durch R^^^o" ^".f/Hy- 
dri«^ethyloxSii gemaB Formel (3) mit Epichlorhydrin gemaB Formel (4) in hohen Ausbeuten hergestellt: 

o 

wobei A em Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe mit 1-6 Kohlenstoffatomen daisteUt; 



CI (4) 
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Wenn notig, kann das erfindungsgemaB verwendete oxetanylgruppenhaloge Mononjer mit Monomeren nut 
einer^^Srf^Ppe (im folgenden als Epoxymonomer bezeichnetX copolymensiert werdea Ak Ep;?;^^^^^- 
t^l^TiySs^f:dsf,e verwendet werden, die anionisch polymerisierbar sind, wie Ethylenoxid. EP'cUorhydnn. 
^rXttig^erverzwcigtkettigcAIkylenoxide mit 1-12 Kohlenstoff^^^^ 

ifydSS&e'X verzweSkettige Alfelenglyddylather mit 1-12 Kohlenstoffatomen und Phenylglyodylat- 

*'*'ln dem erfindungsgeraaBen Verfahren zur HersteBmig von Polymeren mit einer Oxetanyigruppe an der 
Se feSte SSdS Sxetanylgruppenhaltige Monomer oder eine Mischung aus dem oxetanylgruppenhaltigen 
Uo^S^dT^^ni?!SL Epo^onomeren in einem gevoinschten Verhalmis em«- amo^^; 
Ssffiaungspolymerisation unterzogen, um selektiv nur den Oxirammg m den oxetanylgruppenhaltigen Mo- 
nomeren und Epoxymonomeren durch Ringoffnungzupolymensierea j u;,„„,„ s^^iiche 

Die Bedingungen der anionischen Ringoffnungspolymerisation smd mcht entscheidend. Es konnen jegliche 
allSmdn ^SSete Bedingungen vorfiegen. Beispielsweise komien als Polymerisa^onsuntiatoren Alkahme- 
ST^o:^t^^^^y^hydrolid oder Lliumhydroxid. oder AlkaUmetallalkoholate. w Natnumethylat 
Ser feuto^^Uum. verwendet werden. Sie werden im allgemeinen fur ^^^l^^^fPP^^^^^^''^^ 
Sdfanrings verwendet Bevorzugt ist t-Butoxykalium, weil sie Pdymensationsgeschwmdigkert hoch ist Geeig- 
netisteineMeneeanPolymerisationsinitiatorvon0.01-100mmoljelMoIdesMonomeren. 

Die S^che Ring6ffam.gspolymerisation kami in Gegenwart oder Abwesenheit yon Losmi^mitteto 
dimlfagS^Twerde^levorzuSwirddie Polymerisation imHirf^^^ 

''^^^^Jr^etiLw^m^S^^^^ Ringaffnungspolymerisadon betr.gt bevoi^gt 

-78«C-150°C bevoraugter(PC-80»C.inAbhangigkeitderReaktivitatderverwendetenMonomeren. 

Die Pol^er^atioSSer variiert in Abhangigkeit der Reaktivitat der verwendeten Monomeren und der 
PolvmerisationstemperaturundbetragtbevorzugtlOMinuten— 20Std. j -u i- u ; 

DTSdeUnPolymere werden dSrch das allgemein angewendete Waschen. Umfallen mid ahnhches gerei- 

™ D>ie voriiegcnde Erfmdung wird anhand der folgenden Beispiele naher erlautert 

Beispiel 1 

Verwendetes Reagenz: 3.Ethyl-3-[(oxinuiylmethoxy)methyqoxetan (im folgenden als "GlOx- bezeichnetX in 

^ iStTjStOTri^elfuSSt-Butoxykalium (im folgenden ds -^-BU^ 
Losungsmittel: THF, in Gegenwart von Natriumbenzochinon destillierL 

t-BUOK^(Sm& ft205^ol) wurde in ein Rohr eines H-formigen Glasrohrs gegeben und GlOx (1.14 g. 
Il9 m^oSin eto anderes Rohr in Gegenwart von trockenem Stickstoffgegeben^ THF (2.1 ml) wurde zu dem 
KTuSrygebenmiddamidasPolymerisationsrohrveRchlo^^^ 

wuSe durch Mischen der beiden L5sungen gestartet (Das Polymensationssystem ze.gte leichte Gelbfarbung 
Tfort nad?der PoJ^erisation. gelierte jedoch nicht). Nach Ablauf von 48 Std. wurde das ReaktK>nsprodukt m 
Se^oBVMenge Methanol zur Beendi'gung der Polymerisation geschuttet Das Methanol ^rde abdestiHiert 
und ILeimal ei4 Wiederausfallung mit einer Mischung aus Chloroform und n-Hexan dun*gefflhrt Danach 
wSde der ungeloste Teil in Chloroform gelost und mit Wasser gewaschen. Das CMoroformjrarde abdest.^^^^ 
SIdztetaal ^eotrope Destination mit Benzol durchgefuhrt. wobei ein Polymer (0.73 e.^'^i)^'^^^^^'^^. 
D« ISaSrPolymer war eine viskosc Substanz Oeicht gelb). loslich in Methanol THF. Chloroform mid 
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Toluol und unloslich in n-Hexaa 



Beispiel 2 



5 Beispiel 1 wurdc wiederholt, mit dem Unterschied. daB Toluol, welches in Gegenwart von Natriumbenzochin- 
on destilliert worden war, als das Losungsmittel verwendet wurde. 

Beispiel 3 

,0 Beispiel 1 wurde wiederholt, mit dem Unterschied, daB die Polymerisation in Abwesenheit des Losungsmittels 
durchgef uhrt wurde. 

Beispiele4und5 

,c Beispiel 1 wurde wiederholt. mit dem Unterschied, daB die Polymerisation in Abwesenheit des Losungsmittels 
durchgef uhrt wurde, aber Phenylglycidylather (im folgenden als TGE* bezeichnet), welches m Gegenwart von 
CaH2 destilliert worden war, als ein Comonomer verwendet wurde. 
Die Ergebnisse sind inTabelle 1 wiedergegebea 



20 



Tabelle 1 
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GlQx 


PEG 

(g) 


Lo- 
sungs- 
mittel 
(ml) 


Initia- 
tor 
(mg) . 


iUxsbeu* 
te (%) 


Mittl. 
Moleku- 
large- 
wicht 
(Zah- 
lenmit- 
tel) 


Mw/Ma 






0 


THF 
(2,1) 


t-BuOK 
(23) 


64,1 


5,420 


X,62 1 


2 


X,X4 


0 


Toluol 
(2,1) 


t-BuOK 
(23) 


72,2 


5,i50 


X,42 1 


d 




0 


kein 


t-BuOK 
(23) 


94,2 


9,400 


1,20 1 


4 


i,72 


13,52 


kein 


t-BuOK 
(56) 


87,3 


12,800 


1,66 

• 


5 


5,17 


10,51 


kein 


t-BuOK 

(56) 


93,5 


12,760 
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Fie 1 und Fig. 2 zeigen prolonenkemmagnetisdie Resonanzspektren von GlOx, welches als das Monomer 
verwendet wurde, und dem in Beispiel 1 erhaltenen Polymeren. Die Peaks der Wasserstoffatome an dem 
Oxitanring. welche bei 4^-4,4 ppm in Fig. 1 auftreten. erscheinen ebenso m Fig. 2. wahrend die Peaks der 
Wasserstoffatome an dem Epoxyring,die in F.g. 1 bei 2,5-33 Ppm auftreten.m F.g. 2 volktandig vcrschwunden 
sind. Aus dieser Tatsache wild deutfich, daB in dem Beispiel nur die Epoxygruppe selektiv polymensiert wurde, 
wobei ein Polymer, enthaltend eine Oxcetanylgruppe an der Seltenkette, eriialten wurde. 

Bezugsbeispiel 1 

Fotokationische Polymerisation eines Polymeren mit einer Oxcetanylgruppe in einer Seitenkette 

Eine Mischung aus dem Polymer mit einer Oxcetanylgruppe in einer Seitenkette. welches in Beispiel 1 
erhalten wurde, und Diphenyl-4-thiophenoxyphenylsulfoniumJiexafluorandmonat, einem Fotopolymensadons- 
initiator (0,5 Mol) wurde auf eine Aluminiumplatte geschichtet (10 |im dick). Ultraviolette B^^ 
Intensitaten von 21,2 bzw. 123 mW/cm^ durchgefuhrt, um die Polymerisation durchzufuhren. Die Abnahme an 
Oxcetanringen wurde durch Infrarotbestrahlung (995 cm-') gemessen, om den Polymensationsgrad zu beob- 
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''^'Die'ErEebnisse sind in F.g. 3 wiedergegebeiw wobei O und A sich auf UV-Intensitaten von 2U mW/cm^ bzw. 
123 raS beziehen. In Fig. 3 erreteht die Abnahme an Oxcetanringen 40-500A; die Polymensation des 
Polymeren mit einer Oxcetanylgruppe in einer Seitenlcette ist zu erkennen. 

Bezugsbeispiel2 

Fotokationische Polymerisation zwischen einem Polymer mit einer Oxcetanylgruppe in einer Seitenkette und 

einer Verbindung mit einer Epoxygruppe 

Das Bezugsbeispiel 1 wurde wiederholt. mit dem Unterschlcd. daB Phenylglycidylather (10 MoL«ib) zu der 
Mischung gegeben wurde und ultraviolette Bestrahlung nut mit einer Intensitat von 2U mW/cm^ durchgeftihrt 

^J*Ersebnisse sind in Fie. 4 wiedergegeben, wobei O und • sich auf das in Beispiel 1 erhaltene Polymer und 
d J^?oSr dem to Beis^^^^^^ Polymer (90) und Phenylglycidylather (10) beziehea Fig.4 » 

zeigt, daB die Abnahme an Oxcetanringen gr6Ber ist und Polymerisation aufgrund der Gegenwart emer Verbm- 
dune rait einer Epoxygruppe heftigerverlauft . ~ • . 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren kSnnen Polymere mit einer Oxcetanylpyppe an der Seitenkette, 
welche verechiedene Reaktionen. wie Ringoffnungspolymerisation und Additionsreakuon. durdifuhrenkonnen, 
okonomisch und vorteilhaft hergesteUt werden. Bei Verwendung der Polymeren beBptelsweise in Ifltraviolctt- » 
Sammgszusammensetzungen, welche nach Bestrahlung mit ultrayioletten Strahlen aushartei^ ton^en 4e 
Zusammensetzungendurch Bestrahlung mit Ucht innerhalb kurzer Zeit schneU gehartet werden; die geharteten 
Produkte besitzen ausgezeichnete Haftfestigkeit, Hitzewiderstandsfahigkeit und chemische Widerstandsfahig- 
keit Die Polymere konnen fOr Beschichtungs- oder Druckmaterialien, wie Unte oder Farbe, verwendet werden. ^ 

PatentansprQche 

1 Verfahren zur Herstellung eines Polymeren mit einer Oxcetanylgruppe an der Seitenkette geniaB Formel 
(21 wobei ein 3-r(Oxiranidmethoxy)methyl3oxetanmonomer gemaB folgender Formel (1) aUein oder zusan- 
men mit einem anderen Monomer mit einer Epoxygruppe. einer anionischen RingSffnungspolymensation 30 
unterzogen wird: 





(I) 

o 

40 

wobei A ein Wasserstoffatom oder one Alkylgruppe mit 1 -6 Kohlenstoffatomen darsteUt. 



jLq — c — c+fo — c — c4— 



4S 




R 

(2) 
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wobei A die zuvor gegebene Bedeutung besitzt, und R ein Wasserstoffatom, erne Chloiroethylgruppe, eine 
eeradkettige Alkylgruppe oder verzweigt kettige Alkylengruppe mit 1 - 12 KoUenstoffatomen. eme Phe- 60 
nylgruppe. eine gerad- oder verzweigtkettige Alkyloxymethylgnippe mit 1-12 KoWenstoffatomen oder 
eme Phenoxymethylgnippe sind, und n und m jeweils einen molaren Anteil darsteUea wobei n 100-1 
Mol% und m 0-99 Mol%,rait n + m = 100, sind .j - • ui 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, wobei das andere Monomer, nut emer Epoxygruppe Ethylenoxid, Epichlor- 
hydria ein geradkettiges oder vcrzweigtkettiges Alkylenoxid mit 1-12 Kohlenstoffatomen. Styroloxid, 65 
geradkettiger Alkylglycidylather oder veizweigtkettiger Alkylenglyddyiathcr mit 1 - 12 Kohlenstoffato- 
men oder Phenylglycidylather isL ,, „ w 1 1 • » I 

3. Verfahren gemaB Anspruch l.wobei ein AlkaUmetaUhydroxid oder Alkalunetollalkoholat als cm Polyme- 
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risationsinitiator verwendet wird. 

4 Verf ahren gemaB Anspruch 3, wobei der Polymerisationsinitiator t-Butoxykalium ist 

5. Verfahren gemaB Anspruch 1, wobei die anionische Ringoffnungspolymerisation in Abwesenheit ernes 
Losungsmittekdurchgefuhrtwird. , . , . . 

6. Verfahren gemaB Anspruch 1, wobei die anionische RingoffnungspolymensaUon bei emer Temperatur 
von~78**C-150^Cdurchgefuhrtwird. . . . -u ^^^m- . on 

7. Verfahren gemaB Anspruch 1, wobei die anionische Rmgdffnungspolymensauon uber 10 Mmuten bis 20 
Std. durchgefOhrt wird. 

Hierzu 4 Seite(n) Zeichnungen 
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ABSTRACT : PROBLEM TO BE SOLVED: To provide a coating composition which fonms a film which 
does not soften when exposed to a high temperature of 60^*0 or higher, has a high 
long-term stain resistance and allows easy removal of the stain attached thereto. 

SOLUTION: This coating composition comprises (A) a compound which contains two or 
more alicyclic epoxy groups per molecule and has an average molecular weight of lower 
than 2,000, (B) an acrylic resin which has an average molecular weight of from 2,000 to 
50,000 and a hydroxyl value of from 10 to 150 mgKOH/g and contains an oxethane 
functional group and an epoxy group of the formula (Ri is H, F, 1-6C alkyi, 1-6C 
fluoroalkyl. allyl, aryl, aralkyi, furyl, thienyl) per molecule, and (C) a heat-latent, cationic 
polymerization catalyst. 
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